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<3) Bisphosphitverbindung und Verfahren zur Herstellung von Aldehyden 

© Beschrieben warden eine Bisphosphitverbindung der fol- 
genden Formal (I) 



(I) 



CO 

s 

o 



R 1 O OR* 
\ / 
F-X-W-L-O-P 

/ \ 
R 3 O OR* 

worin bedeuten: 

W eine substituierte oder unsubstituierte Arylengruppe, 

L eine substttuierte Oder unsubstituierte Alkylen- oder 

Alkenylengruppe, 

X ein Sauerstoffatom, 

R 1 bis R\ walche gleich oder varschieden sind, jeweils eine 
substituierte oder unsubstituierte Alky!-, Aryk Alkyiaryi-, 
Aryialkyi- oder alicycUsche Gruppe, oder R 1 und R 2 und/oder 
R 3 und R* sind unter Bildung eines Rings miteinander 
verbunden; 

\/*-*«w.*» «... u ~ i..— hiu^t i 

Verwendung elnes disss Bisphosphitverbindung enthalten- 
den Katalysators. 
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Die folgenden Angeben sind den vom Anmelder eingereichten Untoriagon entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue Bisphosphitverbindung und ein Verfahren zur Herstellung von 
Aldehyden durch Unterziehen einer olefinischen Verbindung einer Hydroformylierungsreaktion in Gegenwart 
5 eines eine solche Phosphityerbindung und ein Metail der Gruppe VIII enthaltenden Katalysators. 

Die Reaktion, welche die Umsetzung einer olefinischen Verbindung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in 
Gegenwart eines Katalysators in einem Ldsungsmittel zur Herstellung von Aldehyden oder Alkoholen als deren 
hydnerte Produkte umfaBt, ist als Hydroformylierungsreaktion gut bekannt Es ist fiblich, als Katalysator einen 
ldshchen Komplex eines Metalls der Gruppe VIII mit einer organischen Phosphorverbindung als einem Ligan- 
io den zu verwenden. Der zusammen mit der Metallkomponente des Katalysators verwendete Li gand ergibt einen 
wesentlichen EinfluB auf die katalytische Reaktion. Ebenso ist es bei der Hydroformyuerungsreaktion gut 
bekannt, daB die katalytische Aktivitat und die Selektivitat wesentlich durch den Liganden beeinfluBt werden. 
Um die Hydroformylierungsreaktion mdustriell vorteilhaft durchzufflhren, ist es wichtig, die katalytische Aktivi- 
tat und die Selektivitat des Produkts zu verbessern. Daher wurden zu diesem Zweck umfangreiche BemQhungen 
15 unternommen, um den Liganden zu gestalten. 

Es sind zahlreiche Phosphitverbindungen als Gruppe von Phosphorverbindungen bekannt, welche als Ligan- 
den verwendet werden kdnnen. Zusitzlich zu Monophosphiten, wie Trialkylphosphken oder Triarylphosphiten, 
sind zahlreiche Phosphitverbindungen einschlieBUch Polyphosphiten mit mehreren koordinierenden Phosphor- 
atomen in deren MolekQlen vorgeschlagen worden. Beispielsweise beschreiben die JP-A-1 16587/1987 und 
20 116 535/1987 Bisphosphitverbindungen, welche in ihren Molekulen zwei Phosphoratome enthalten. Weiterhin 
bescnreibt die JP-A-1 78 779/1993 Bisphosphitverbindungen mit einer (3-Naphthylgruppe oder einer Phenyl- 
gruppe, welche in einer speziellen Position substituiert sind 

Wie erwahnt,sind zahlreiche Phosphitverbindungen als fur die Hydroformyherungsreaktionzu verwendender 
Ligand vorgeschlagen worden. ledoch ist die Selektivitat des erwOnschten Produkts, welches bei der Hydrofor- 
25 myherungsreaktion unter Verwendung dieser Verbindungen gebildet wird, nicht notwendigerweise zufrieden- 
stellend gewesen, und die Bildung von Nebenprodukten brachte hinsichtlich der kommerziellen Produktion 
einen dkonomischen NachteiL Unter solchen Nebenprodukten sind durch Rediiktion einer olefinischen Verbin- 
dung mit : Wasserstoff ohne HydroformyUerungsreaktion gebUdete Paraffme besonders wertlos, da sie nur als 
Kraftstoffe verwendbar sind. Daher war es erwunscht, einen Phosphitliganden zu entwickeln, welcher nicht eine 
30 solche Reduktionsreaktion als Nebenreaktionverursacht 

A^-Sf S U C J ie S a f h , C . in . ein f ffektiven Liganden zur Verbessenmg und Aufrechterhaltung der katalytischen 
Aktivitat und der Selektivitat des erwOnschten Produkts bei der Hydroformyuerungsreaktion haben die Erfinder 
der vorliegenden Anmeldung eine neue nichtsymmetrische Bisphosphitverbindung mit einer bestimmten spezifi- 
schen Struktur sowie weiterhin herausgefunden, daB wenn eine solche Verbindung als Ligand verwendet wird. 
35 hmsichthch der katalytischen Aktivitat fur die Hydroformylierungsreaktion und der Selektivitat eines geradket- 
tigen Isomeren als em AWehydprodukt gute Ergebnisse erzielt und gleichzeitig die Reduktionsreaktion als 
Nebenreakuon ; unterdriickt werden kdnnen. Die vorliegende Erfindung wurde auf Grundlage dieser Erkenntnis- 
se vervollstandigt 

GemaB einem ersten Aspekt sieht die vorliegende Erfindung eine Bisphosphitverbindung der folgenden 
40 Formel (I) vor: ° 

R 1 O OR* 
\ / 
P-X-W-L-O-P 



R'O OR" 

worinbedeuten: 

W eine substituierte oder unsubstituierte Arylengruppe, 

L eine substituierte oder unsubstituierte Allien- oder Alkenylengruppe, X ein Sauerstoffatom, 
55 R bis R 4 , welche gleich oder verschieden sind, jeweils eine substituierte oder unsubstituierte Alkyl- Aryl- 

Alkylaryl-, Arylalkyl- oder aKcyclische Gruppe, oder R 1 und R 2 und/oder R^ und R 4 sind unter Bildune eines 

Rings miteinanderverbunden. e 
GemaB einem zweiten Aspekt sieht die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden 

vor, umfassend die Umsetzung einer olefinischen Verbindung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegen- 
eo wart ernes em Metail der Gruppe VIII und eine Phosphitverbindung enthaltenden Katalysators zur Erzielung 

der korrespondierenden Aldehyde, wobei als Phosphitverbindung eine Bisphosphitverbindung der folgenden 

Formel (I) verwendet wird: 



65 
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R 1 0 ^ OR 3 

\ / (i) 

P-X-W-L-O-P 

/ \ 
R a 0 OR 4 

worinbedeuten: 

W eine substituierte oder unsubstituierte Arylengruppe, 

L eine substituierte oder unsubstituierte Alkyien- oder Alkenyiengruppe, 

X ein Sauerstoff atom, 

R 1 bis R 4 , welche gleich oder verschieden sind, jeweils eine substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, Aryl- 
Alkylaryl-, AryialkyK oder alicyclische Gruppe, oder R 1 und R 2 und/oder R 3 und R 4 sind unter Bildung eines 
Rings miteinander verbundea 
Nachf olgend wind die Erfindung naher erliutert 

Die erfmdungsgemSBe Phosphitverbindung ist eine neue Bisphosphitverbindung der Formel (I) 
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S 1 0 OR 3 

v / 

P-X-W-L-O-P 

• / \ m 

R 2 0 OE* 30 

In der Formel (I) ist die durch W angegebene organische Gruppe eine substituierte oder unsubstituierte 
Arylengruppe, wie eine substituierte oder unsubstituierte Phenylen-, Naphthylen- oder Anthracenylengruppe. 
Unter diesen sind eine substituierte oder unsubstituierte U-Phenyien-, 1,2-Naphthylen- und 23-Naphthyien- 
gruppe bevorzugt Der Substituent von W kann beispielsweise eine geradkettige oder verzweigtkettige Alkyl. 
gruppe nut 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie etwa Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder Pentyl, 
euie Alkoxygruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie etwa Methoxy oder Ethoxy oder 
erne Arylgruppe mit 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie Phenyl sein. Es kdnnen ein bis drei 
solcher Substituenten am aromatischen Ring der Arylengruppe vorliegen. Insbesondere urafaBt W beispielswei- 
se erne U-Phenylengruppe, 13-Phenylengruppe, 4-t-ButyM,2.phenyIeiignippe, ^Methoxy- U-phenylengrup- 
p^ 3^-Dimethyl-l^phenylengruppe. U-Naphthylengruppe, 13-NaphthyIengruppe, 23-NaphthyIengruppe, 
1,8-Naphtoylengruppe, 3-t-Butyl-l,2-naphmyiengruppe, 3^-Di-t-butyl.U-naphthylengnippe, U-Anthracei^ 
ylengruppe, 23-Anthracenylengruppe und eine Hl-Naphthyl)-23-naphthylengruppa Unter diesen sind eine 
1,2-raenylengnippe, 4-t-Butyl-^ 

Die durch L angegebene organische Gruppe ist eine substituierte oder unsubstituierte Alkyien- oder Aiken- 
ylengruppe, welche vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist Der Substituent fur L kann beispielsweise 
erne geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie 
Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder Pentyl eine Alkoxygruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men, wie Methoxy oder Ethoxy, eine Arylgruppe mit 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie so 
Phenyl, sein. Insbesondere umfaBt beispielsweise eine Methylengruppe, U-Ethylengruppe, Methyimethylen- 
grupp^ Phenyhnethylengruppe, 13-Propylengruppe, Isopropylmethylengruppe, cis-Vinylengruppe und ein 
trans- Vinylengruppe. KK 

In der obigen Formel (I) ist X ein Sauerstoffatom. Die veraetzende Stniktur - W-L- fQr die zwei Phosphit- 
gmppen kann jede wahlweise Kombination der oben beschriebenen Gruppen W und L sein. Es ist jedoch 
bevorzugt daB das X-Atom und das O-Atom durch 4 bis 10 kovalente Bindungen fiber W und L voneinander 
getrennt smd Das Konzept der kovalenten Bindung soUte hier so verstanden werden, daB solche aromatischen 
Bindungen, wie eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung zwischen zwei benachbarten Kohlenstoffatomen im 
Benzolnng, emgeschlossen sind Bei einer bevorzugteren Struktur ist W eine Arylengruppe, bei der zwei 
Kohlenstoffatome an einem aromatischen Ring, welche mit X und L verbunden sind, zueinander benachbart 
smd Insbesondere ist es eine Struktur entsprechend 2-HydroxymethyIphenol, 2-Hydroxymemyl-5-t-butvlDhe- 
n<J ^HydroxvmethyU.fi.dimethyfpheno!, 2-(2-Hydrcx>xthy!)pheuoI oder 2-(2-KyuroxYe%^ 

Jedes von R 1 , R 2 , R 3 und R 4 welche gleich oder verschieden sind, ist eine substituierte oder unsubstituierte 
AJkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Arylalkyi- oder alicyclische Gruppe, oder R 1 und R 2 und/oder R 3 und R 4 sind unter 
Bildung ernes Rings miteinander verbunden. Jedes von R 1 bis R 4 ist vorzugsweise eine Gruppe der folgenden 
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-(*%-(Q% (n) 4) W 

In der Formel (II) ist die durch Q 1 angegebene organische Gruppe eine substituierte oder unsubstituierte 
Aiylgruppe, wie Phenyl, Naphthyi oder Anthracenyt eine substituierte oder unsubstituierte Arylengruppe, wie 
5 Phenyien, Naphthylen oder Anthracenylen, oder eine substituierte oder unsubstituierte Cycloalkylgruppe, wie 
Cyclohexyi oder Cyclooctyl und Q l kann in jedem von R l und R 3 in der Formel (I) direkt oder fiber einen 
Substituenten an Q 1 mit dem zu R 2 oder R 4 in der Formel (0 benachbarten Phosphitsauerstoffatom eine 
kovalente Bindung bilden. Der Substituent fQr Q l kann beispielsweise eine geradkettige oder verzweigtkettige 
Alkylgruppe mit I bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl Propyl, Butyl oder Pentyl 

10 oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy oder Ethoxy, oder 
eine Arylgruppe mit 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie Phenyl, sein. Es konnen 1 bis 3 
solcher Substituenten am aromatischen Ring der Arylengruppe vorliegen. 

Die durch R 5 angegebene organische Gruppe ist eine substituierte oder unsubstituierte Alkyi- oder AJkenyi- 
gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine substituierte oder unsubstituierte Alkylen- oder Alkenylengrup- 

15 pe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. R 5 kann in jedem von R 1 und R 3 in der Formel (I) direkt oder Qber einen 
Substituenten an R 5 mit dem zu R 2 oder R 4 in der Formel (I) benachbarten Phosphitsauerstoffatom eine 
kovalente Bindung bildea Der Substituent fOr R 5 kann beispielsweise eine geradkettige oder verzweigtkettige 
Alkylgruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Methtf, Ethyl Propyl, Butyl oder Pentyl 
eine Alkoxygruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy oder Ethoxy, oder eine 

20 Arylgruppe mit 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie Phenyl sein. Es kdnnen ein bis drei 
solcher Substituenten an dem aromatischen Ring der Arylengruppe vorliegen. 

In der Formel (II) ist m und n jewefls eine ganze Zahl von 0 oder 1, wobei mindestens eines dieser 1 ist Wenn 
jedoch R 1 und R 2 oder R 3 und R 4 aneinander gebunden sind, kdnnen m und n in R 2 oder R 4 gleiclizeitig O sein. In 
einem solchen FaD ist R 1 oder R 3 direkt oder uber einen Substituenten mit dem Phosphitsauerstoffatom 

25 verbunden. 

Eine bevorzugte Struktur fOr jedes von R 1 bis R 4 ist eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe 
msbesondere ist es eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe, wie substituiertes oder unsubstituiertes 
Phenyl, Naphthyi oder AnthracenyL Der Substituent fur jedes von R l bis R 4 kann beispielsweise eine geradketti- 
ge oder verzweigtkettige Alkylgruppe mit 1 bis 12; vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Methyl Ethyl 

30 Propyl Butyl oder Pentyl eine Alkoxygruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Method 
Oder Ethoxy, eme Arylgruppe mit 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie Phenyl sein. Es kdnnen 
1 bis 3 solcher Substituenten an dem aromatischen Ring der Arylgruppe vorliegen. 

Eine weitere bevorzugte Struktur fur R 1 bis R 4 ist eine Struktur, bei der R 1 und R 2 und/oder R 3 und R 4 
zusammen eine einzelne Arylengruppe bilden, welche einen Substituenten aufweisen kann, wie 1,2-Phenylen, 

35 oder erne Struktur mit zwei Arjiengruppen, welche wie durch die folgende Formel (III) angegeben, verbunden 



40 



45 



I 

CR 6 ) P (HI) 
i 

— (9 3 ) 



In der Formel (HI) ist die durch jedes von Q 2 und Q 3 angegebene organische Gruppe eine substituierte oder 
unsubstituierte Arylengruppe, wie substituiertes oder unsubstituiertes Phenyien, Naphthylen oder Anthracen- 
50 ylen. Q 2 und Q 3 kdnnen gleich oder verschieden sein. Der Substituent fQr jedes von Q 2 und Q 3 kann beispielswei- 
se eine geradkettige oder verzweigtkettige Alkylgruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
wie Methyl Ethyl Propyl Butyl oder Pentyl cine Alkoxygruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen, wie Methoxy oder Ethoxy, und eine Arylgruppe mit 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, 
wie Phenyl sein. Es kdnnen ein bis drei solcher Substituenten an jedem aromatischen Ring der zwei ArylengruD- 
55 pen vorliegen. *^ 
Die durch R 6 angegebene Struktur ist eine zweiwertige vemetzende bzw. verbindende Gruppe, wie eine 
substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe, wie Methylen, Hydroxymethylen oder Hydroxyphenylmethy- 
len, eine CO-Gruppe der Ketonform, ein Sauerstoff atom in der Etherform, eine substituierte oder unsubstituier- 
te Aminogruppe, wie NH, NMe oder NPh, ein Schwefelatom in Thioetherforra, eine SO-Gruppe in Sulfoxidform 
60 oder erne SOrGruppe in Sulf onf orm (Me bedeutet eine Methylgruppe und Ph bedeutet eine Phenylgruppe ) 

In der Formel (III) ist p eine ganze Zahl von 0 oder 1 und p = 0 bedeutet, daB Q 2 und Q 3 direkt fiber eine 
kovalente Bindung verbunden sind. 

Eine bevonn.^tere Strata* jedes vor. PJ bb R 4 hi eiae Phenylgruppe mit einer Kohienwasserstoffgruppe 
zumindest an der o-Position oder eine (3-Naphthylgruppe mit einer Kohienwasserstoffgruppe zumindest an der 
65 3-Position. 

Die Phenylgruppe mit einer Kohienwasserstoffgruppe an der o- Position kann beispielsweise 2-t-Butylphenyl 
2,4-Di-t-butyIphenyl, 2-Isopropylphenyl 2-t-Amylphenjd, 2,4-Di-t-amyIphenyl, 2-s-ButyIphenyl 6-t-ButyI-2 4-xy- 
Iyl 2-t-Butyl-4-methoxyphenyl 2-t-ButyI-4-phenylphenyI, 2-t-ButyI-4-tolyl, 2-t-Butyl-4-(methoxycarbonyl)phenyl 
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oder 2-PhenyIphenyI seini^ 

In ahnlicher Weise kann die (3-Naphthylgruppe mh einer Kohlenwasserstoffgruppe an der 3-Position bei- 
spielsweise 3-t-Butyi-2-naphthyl 3,6-Di-t-butyI-2-naphthyI, S^-Tri-t-butyl^-naphthyl, 3-Isopropyl-2-naphthyl, 
3,6-Diisopropyl-2Miaphtbyl, 3,6,8-Triisopropyl-2-naphthy!, 3-t-AmyI-2-naphthyi, 3,6-Di-t-amyI-2-naphthyl oder 
3,63-Tri-t-amyl-2-naphthyl sein. 

Eine weitere bevorzugtere Struktur fur R 1 bis R 4 kann eine Struktur sein, worin R 1 und R 2 und/oder R 3 und R 4 
zusammen eine einzelne Arylengruppe, welche einen Substituenten aufweisen kann, bilden, wie 1,2-Phenylen, 
oder eine Struktur mit zwei Arylengruppen, welche wie durch die folgende Formel (TV) angegeben verbunden 
sind: 



10 



— (Q 5 ) 

| (IV) 
— (9 6 ) « 

In der Formel (W) bcdeutet die durch 0 s und Q^ewefls angegebene organische Gruppe eine substituierte 
oder unsubstituierte Arylengruppe, wobei Q 5 und Q* aneinander an deren o-Positionen durch eine kovalente 
Bindung gebunden sind Q 5 und Q 6 kdnnen gleich oder verschieden sein. Der Substhuent fur jedes von Q 5 und Q 6 20 
kann beispielsweise erne geradkettige oder verzweigtkettige Alkylgruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, wie Methyl Ethyl, Propyl, Butyi oder Pentji eine Alkoxygruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy oder Ethoxy, und eine Aryigruppe mit 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 14 
Kohlenstoffatomen, wie Phenyl sein, Es kdnnen eins bis drei solcher Substituenten an jedem aromatischen Ring 
der zwei Arylengruppen vorliegen. 25 

Die einzelne Arylengruppe, welche einen Substituenten aufweisen kann, kann beispielsweise 1,2-Phenyien 
sein, und die Gruppe der Formel (IV) kann beispielsweise eine 2£'-BiphenyIengruppe, eine 33'^-Tetra-t-butyl- 
2,2'-biphenyiengruppe oder eine 33'-Di-t-butyl-5^ , -dimethoxy-2^'-biphenyIengruppe als eine bevorzugte 
Struktur sein. 

Typische Beispiele der erfindungsgemaBen Bisphosphitverbindung der Formel (1) sind nachstehend angege- 30 
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U*r\ J A (66) 



Uo <V, Me 

Nachfolgend wird ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Bisphosphitverbindung der Formel 
(I) beschneben. Beispielsweise kann die Bisphosphitverbindung in einfacher Weise hergestellt werden durch ein 
Verfahren, bei dem (a) eine Phenolverbindung oder eine Alkoholverbindung mit Phosphortrichlorid in einem 
Ldsungsmittel, wie Toluol in Gegenwart eines HCl-Rezeptors, wie eines Amins, zur Bildung der korrespondie- 
renden organischen Phosphormonochloridit-Zwischenverbindungen OPfOR^OR 2 ) and OPJOR^OR 4 ), worin 
R l bis R 4 die in Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben, umgesetzt wird, und (b) die Zwischenverbindungen 
mit einer HydroxyaMphenolverbindung HO-W-L-OH, worin W und L wie oben in der Formel (I) definiert 
sind, m einem LSsungsmittel, wie Toluol, in Gegenwart eines HCl-Rezeptors, wie eines Amins, zur Bildung der 
korrespondierenden Bisphosphitverbindung umgesetzt werdea 

Die struktureHen Merkmale der erfindungsgemaBen neuen nicht symmetrischen Bisphosphitverbindung be- 
stehen darin, daB die vernetzte Struktur, welche die zwei Phosphoratome verbindet, nicht syrametrisch ist, und 
daB die Umgebung um das Phosphoratom auf einer Seite von derjenigen um das andere Phosphoratom 
verschieden ist Daher sind die Umgebungen um die zwei Typen von Phosphoratomen sterisch und elektronisch 
vonemander verschieden. Solche Umgebungsunterschiede konnen beispielsweise durch den Unterschied in der 
chemischen Verschiebung beim 31 P-NMR-Spektrum beobachtet werden. Wenn solche zwei Typen von 
Phosphoratomen mit dem gleichen Metallatom der Gruppe Vin zur Bildung eines Chelatkomplexes koordinie- 
ren, sind die Arten und Verhaltensweisen der Koordinatenbindungen zwischen dem Metall und den zwei 
Phosphoratomen voneinander verschieden. Solche Unterschiede spiegeln sich beispielsweise in einem Unter- 
schied in den Linienbreiten eines jeden Peaks wider, welche im 31 PNMR-Spektram den zwei Typen von 
Phosphoratomen zuzuschreiben sind, wenn die erfindungsgemaBe Bisphosphitverbindung zusammen mit Rhodi- 
um m einem geeigneten LSsungsmittel vorliegt 

Die neue erfindungsgemaBe nicht symmetrische Bisphosphitverbindung kann als ein Iigand eines homogenen 
Metaflkatalysators ffir zahlreiche organische Reaktionen verwendet werden. Sie ist insbesondere brauchbar zur 
Verwendung als ein konstituierendes Element eines Komplexkatalysators, der eine hohe katalytische Aktivitat 
und Selektivitat fur em geradkettiges Isomer als Aldehydprodukt in einer Hydroformylierungsreaktion ergibt 
bei der eine olefinische Verbindung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines eine Phosphitver- 
bindung und ein Metall der Gruppe VIII enthaltenden Katalysators umgesetzt wird und wodurch eine Nebenre- 
aktion aufgrund der Reduktion des Olefins kaum stattfindet 

Bei der Hydroformylierungsreaktion ist die Bisphosphitverbindung der Formel (I) als konstituierendes He- 
mem ernes Komplexkatalysators brauchbar, welcher gleichzeitig (a) eine hohe katalytische Aktivitat ffir die 
Hydroformyherungsreaktion, (b) eine hohe Selektivitat fur ein geradkettiges Isomer als resultierender Aldehyd 
und (c) die Unterdrfickung der Olefin-Reduktionsreaktion zufriedensteUt Unter den oben beschriebenen 
Phosphitverbmdungen neigt eine solche, bei der der Abstand zwischen den zwei Phosphoratomen zu groB ist 
beispielsweise erne solche, bei der in der obigen Formel (I) das X-Atom und das O-Atom durch mehr als 11 
kovalente Bindungen fiber W und L voneinander getrennt sind, kaum zur Bildung einer Chelatkoordination an 
dem Rhodiimiatom und ist demgemaB nicht geeignet for die Anwendung, wenn es erwunscht ist, fb) die 
Selektivitat ffir ein Isomer ernes Aldehyds und (c) die Unterdrfickung der Olefin-Reduktionsreaktion in einem 
honem Grad zu erffillen. Bei einer besonders bevorzugten Struktur ist W in der obigen Formel (I) eine 
Arylengruppe, bei der zwei Kohlenstoffatome am aromatischen Ring, welche mit X und L verbunden sind. 
zueinander benachbart sind. Weiterhin ist es zur Aufrechterhaltung (a) der katalytischen Aktivitat fQr die 
Hydroformylierungsreaktion, (b) der Selektivitat fflr ein Aldehydisomer und (c) der Unterdrflckung der Olefin- 
Reduktionsreaktion in einem hohen AusmaB fiber einen langen Zeitraum bevorzugt, daB jedes von R 1 bis R 4 eine 
substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe, wie substhuiertes oder unsubstituiertes Phenyl, Naphthyi oder 
Mthracenji, oder eme Gruppe der Struktur ist, bei der zwei Aryigruppen vernetzt sind, wie durch die obiee 
Formel (III) angegeben. Erne besonders bevorzugte Struktur ist eine Phenylgruppc mit einer Kohlenwasser- 
stoffgruppe zummdest an der o-Position, eine Beta-Phenylgruppe mit einer Kohlenwasserstoffgruppe zumindest 
an der 3-Position oder erne Struktur, worm R* und R* oder R 3 und R 4 an den entsprechenden o-PosMonen fiber 
eine kovalente Bindungmiteinander verbunden sind, wie durch die obige Formel (IV) angegeben. 

Das erfindungsgemaBe neue Bisphosphit ist strukturell unsymmetrisch, und die Arten und Verhaltensweisen 
der zwei Phosphoratome sind aufgrund der Nichtsymmetrie unterschiedlich, wodurch davon auseeeaneen wiri 

— i r"" 7". — n.v/viuuuci tu ivicuuuwuiuf/icA eme iKctutu vuat una seieKUvitat ennbt 

welche unterschiedlich sind zu denjenigen, wie sie durch herkdmmliche symmetrische Chelat-Ugandenkoordi- 
nierung an einen Metallkomplex erhaltlich sind, wo die zwei Phosphoratome in der gleichen Umgebung vorlie- 
gen, da wahrscheinlich eine chemische Spezies gebildet wird, bei der eines der Phosphoratome vorfiberzehend 
vom Zentralatom dissoziiert ist 6 

Die als Ausgangsmaterial bei der erfindungsgemaBen Hydroformylierungsreaktion zu verwendende olefini- 
sche Verbindung unterhegt keiner besonderen Beschrankung, solange sie eine organische Verbindung mit 
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mindestens einer olefin^^ Doppelbindung in ihrem Molekul ist Insbeso^Bf kann es sich dabei um bei- 
spielsweise Ethylen, ProjETen, Buten, Butadien, Penten, Hepten, Hexadien, Octen, Octadien, Nonen, Decen, 
Hexadecen, Octadecen, Eicosen, Docosen, Styrol, a-Methylstyrol, Cyclohexen, eine niedere Olefinmischung, wie 
eine Propylen/Buten-Mischung, eine n-Buten/2-Buten/Isobutylen-Mischung oder eine n-Buten/2-Buten/Isobu- 
tylen/ButacMen-Mischung, einen olefinischen Kohlenwasserstoff, wie eine Mischung aus Olefinoligomerisome- 
ren, wie em Dimer bis Tetramer eines niederen Olefins, wie Propylen, n-Buten oder Isobutylen, oder ein 
substituiertes Olefin, wie Acrylnitril, Allyialkohol, l-Hydroxy-2,7-octadien, 3-Hydroxy-l,7-octadien, Oleylalko- 
hol, l-Methoxy-2,7^ctadien, Methylacrylat, Methylmethacrylat oder Methyloleat, handeln. Es ist besonders 
bevorzugt, unter diesen eine olefinische Verbindung einzusetzen, welche aus der Propylen, Butene, Butadien, 



Eine Verbindung als Quelle fQr die Lieferung des Metalls der Gruppe VIH kann beispielsweise ein Hydrid, 
Halogenid, ein organisches Safe, anorganisches Salz, Oxid, eine Carbonylverbindung, eine Aminverbindung, eine 
Olefin-koordinierte Verbindung, eine Phosphin-koordinierte Verbindung oder eine Phosphit-koordinierte Ver- 
bindung eines Metalls der Gruppe VIII sein. Beispielsweise kann sie eine Ruthenhimverbindung, wie Ruthenium- 
tnchlorid, Tetraaminhydroxychlorrutheniumchlorid oder DichlortrisCtriphenylphosphinJnithenium, eine Palladi- 
umverbindung, wie PaUadiumacetat oder Palladiumchlorid, eine Osmiumverbindung, wie Osmiumtrichlorid, eine 
Indnimverbindung, wie Iridiumtrichlorid oder Iridiumcarbonyl, eine Platinverbindung, wie Natriumhexachlor- 
platinat oder Kaliumplatinat, oder eine Kobaltverbindung, wie Dikobaltoctacarbonyl oder Kobaltstearat oder 
eine Rhodiumverbindung, wie Rhodiumtrichlorid, Rhodiumnitrat, Rhodiumacetat, Rh/acacYCOk 
[Rh(OAc)(CXDD)t Kh4pOU HRh(CO) (PPI13), [RfaGi-SXt-BuJXCOfc]* worm acac eine Acetylacetonat^uppt 
Ac eine Acetylgruppe, COD 1,5-Cyclooctadien und t-Bu eine t-Butylgruppe bedeuten, sein. Die Quelle for das 
Metall der Gruppe VIII ist jedoch nicht auf diese speziellen Beispiele beschrankt 

Die Menge des Metalls der Gruppe VIII unterliegt keiner besonderen Beschrankung und es gibt lediglich eine 
Grerae unter dem Gesichtspunkt der katalytiscben Aktivitat und der dkonomischen Durchfuhrbarkeit Sie wird 
Qblicherweise so gewahlt, daB die Konzentration in der Hydroformylierungsreaktionszone innerhalb eines 
Bereichs von 0,05 mg bis 5 g, vorzugsweise von 0,5 mg bis 1 g, pro Liter des LSsungsraittels fQr die Umsetzung 
oder der olefinischen Verbindung, berechnet als Metall liegt 

Die erfindungsgemaBe Bisphosphitverbindung kann in der Weise verwendet werden, daB sie vorausgehend 
einen Komplex mit der obigen Metallverbindung der Gruppe VIII bilden hat kdnnen. Der Komplex des Metalls 
derGruppe vTII, welcher die Bisphosphitverbindung enthalt, kann in einfacher Weise durch ein herkdmmliches 
Verfahren zur Bildung eines Komplexes aus einer Gruppe VIII-Metallverbindung und der Bisphosphitverbin- 
dung hergestellt werden. In manchen Fallen konnen die Gruppe VIII-Metallverbindung und die Bisphosphitver- 
bindung der Hydrofonnylierungsreaktionszone zugef Qhrt werden, um dort den Komplex zu bilden. 

DieMenge der erfindungsgemaBen Bisphosphitverbindung unterliegt keiner besonderen Beschrankung, und 
sie wird Qblicherweise innerhalb eines Bereichs von etwa 0,5 bis 500 Mol, vorzugsweise 1 bis 100 MoL pro Mol 
des Metalls der Gruppe VIII eingesetzt 

Die Verwendung eines Ldsungsmittels fQr die Umsetzung ist fur die Hydroformylierungsreaktion nicht 
wesenthch. Jedoch kann, falls erforderlich, ein gegenQber der Hydroformylierungsreaktion inertes Ldsungsmit- 
tel verwendet werden. Spezielle Beispiele bevorzugter Losungsmittel umfassen aromatische Kohlenwasserstoff- 
yerbindungen, wie Toluol Xylol und Dodecylbenzol, Ketone, wie Aceton, Diethylketon und Methylethylketon, 
Ether, wie Tetrahydrofuran und Dioxan, Ester, wie Ethylacetat und Di-n-octylphthalat, und hochsiedeiide Kom- 
ponenten, welche als Nebenprodukte der Hydroformylierungsreaktion erzeugt werden, wie Aldehyd -Konden- 
sationsprodukte. 

Die Reaktionsbedingungen bei der erfindungsgemaBen Hydroformylierung kSnnen die gleichen sein, wie sie 
Qblicherweise bislang angewandt werden. Das heiBt, die Reaktionstemperatur wird gewdhnlicherweise inner- 
halb ernes Bereichs von 15 bis 200° C, vorzugsweise 50 bis 150°C gewahlt, und der Reaktionsdruck wird 
gewflhnlicherweise von atmospharischem Druck bis 200 atm, vorzugsweise 5 bis 100 atm, weitervorzugsweise 
yon 5 bis 50 atm, gewahlt Das Molverhaltnis von Wasserstof f zu Kohlenmonoxid (H 2 /CO) wird Qblicherweise 
innerhalb ernes Bereichs von 10/1 bis 1/10; vorzugsweise 1/1 bis 6/1 gewahlt Das HydroformyUerungsreaktions- 
system kann ein kontinuieriiches System oder ein diskontinuierliches System sein, welches beispielsweise in 
einem Reaktor vom RQhrtyp oder einem Reaktor vom Typ einer blischenbfldenden Saule durchgefOhrt wird 

Bei einem System, bei dem die erfindungsgemaBe neue Bisphosphitverbindung eingesetzt wird, kdnnen, nach 
Abtrennung des gebildeten Aldehyds durch ein Verfahren, wie die Destination, eine das Metall der Gruppe VIII 
und die Bisphosphitverbindung enthaltende, ruckgewonnene L5sung, dazu verwendet werden, die Hydroformy- 
lierungsreaktion einer olefinischen Verbindung weiter durchzufQhren. Weiterhin kSnnen im Falle der kontinu- 
lerhchen Umwandlung der olefinischen Verbindung zu Aldehyd einTeil oder das gesamte resultierende Aldehyd 
abgetrennt und die restliche FlQssigkeit kontinuierlich dem HydroformyUerungsreaktor rQckgefQhrt werden. 

Die vorUegende Erfindung wird nachf olgend unter Bezugnahme auf Beispiele naher erlautert 

Beispiel 1 

HersteUung von Bisphosphitverbindungen (1) bis (1 1) 

C A Ei ?^ L ? SUng> bei def 12,3 g (48 mMol) 3 » 6 - Di -^butyl-2^naphthol und 533 g (58 mMol) Triethylamin in etwa 
50 ml Toluol geldst sind, wurde tropfenweise bei Raumtemperatur Qber einen Zeitraum von etwa 0,5 Stunden 
unter Ruhren zu einer Toluolldsung gegeben, bei der 330g (24 mMol) PC1 3 in etwa 100 ml Toluol geldst sind 
Nach der tropfenweisen Zugabe wurde das RQhren wahrend etwa 1 Stunde weitergefQhrt Zu der so erhaltenen, 
Phosphorchioridit-Zwischenverbindungen enthaltenden Reaktionsldsung wurde dann tropfenweise eine Losung 
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bei Raumtemperatur Uf^BRhen Zeitraum von etwa 0,5 Stunden unter Ruhreirflfeben, bei der 1,5 g (12 mMol) 
2-HydroxymethyIphenol und 23 g (29 mMol) Triethylamin in etwa 50 ml Toluol gel6st sind. Nach der tropfen- 
weisen Zugabe wurde das Rfihren wahrend etwa 1 Stunde weitergeffihrt Dann wurde als Nebenprodukt 
gebildetes, festes Triethylaminhydrochlorid durch Filtration abgetrennt und das Filtrat durch Vakuumdestilla- 
tion eingedampft, urn ein Ruckstandsol zu erhalten. Der Feststoff wurde mit Aceton extrahiert und rekristalli- 
siert, wobei Bisphosphit (1) als farbloser purverfdnniger Feststoff erhalten wurde. 

Die Bisphosphhverbindungen (2\ (5), (6) und (8) wurden in gleicher Weise wie bei der Bisphosphitverbindung 
(1) hergestellt, mit der Ausnahme, daB anstelle von 2-Hydroxymethylphenol, 2-Hydroxymemyl-5-t-butylphenot 
2^1-HydroxyethyI)phenoI, 2^1-HydroxyethyJ)^,6Kiimethylphenol bzw. 3-Hydroxymethyl-2-naphthoI verwen- 
det wurden. Weiterhin wurde die Bisphosphitverbindung (3) in gleicher Weise wie bei der Bisphosphitverbin- 
dung (1) hergestellt, mit der Ausnahme, daB anstelle von 3£-Di-t-butyl-2-naphthoI, 2,4-Di-t-butyIphenol und 
anstelle von 2-Hydroxymethylphenol 2-Hydroxymethyl-4^dimethylphenoI verwendet wurden. Weiterhin wur- 
den die Bisphosphitverbindungen (4), (7) und (9) in gleicher Weise wie bei der Bisphosphitverbindung (1) 
hergestellt, mit der Ausnahme, daB anstelle von 3,6-Di-t-butyl-2-naphthol 2,4-Di-t-butyIplienoI, 33'-Di-t-butyl- 
S^'-dimethoxy^-bisphenol bzw. 2-IsopropyIphenol verwendet wurden. Des weiteren wurden die Bisphosphit- 
verbindungen (10) und (1 1) in gleicher Weise wie bei der Bisphosphitverbindung (5) hergestellt, mit der Ausnah- 
me, daB anstelle von 3^-Di-t-butyI-2-naphthol, 2-Isopropylphenol bzw. 2-Isopropyl-5-methylphenoI verwendet 
wurden. 
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Die Strukturen der Bisphosphitverbindungen (1) und (2) wurden durch 31 P-NMR (kenunagnetische Resonanz- 60 
spektrophotometrie) (unter Verwendung der Einheit 300, hergesteilt von Valian Company! die Elementaranaly- 

i j i_ w i. A a— 1 irx!_i. nr.:* - i_ ~i ts— .s-i_*is_i. j «• t. .1 • 1 

uuu uui via ivxaoacuajjCfv.il vtucuic ucaiaugu vrciiciiiui nuiu^ cuctiov iiiiiaicuuivu viCU oid|itlUSpiiilvci UlllUUil- 

gen (3) bis (11) durch ^-NMR und 31 P-NMR (unter Verwendung der Einheit 300, hergesteilt von Valian 
Company) best&tigt, daB die erwunschten Verbindungen erhalten wurden- Die analytischen Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 gezeigt 65 
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Beispiel 2 
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^h^c^en St^autoklavcn vom T*p Kopf- und Bodenruhrung mit einer Innenkapazitat von 
200 ml wurden 55 ml Toluol als L5sungsmittel 5 ml n-Heptan als innerer Standard, 40 mg [RWOAcXCO)l , und 4 
Mol pro Mol des Rhodiumatoms der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) (Molverhaltnis von VI Wi - fl 
unter einer Sticksto fatmosphSre eingefilhrt und dann der Autoklav verschlosseL Das Innere des AmoUaven 
wurde dreimal mit 101rcr/^m2 a QtSnVcrnffrroe ~~*~nu a a~ j__ tn_ _ * ^ . . r ^»_^«ww*vcn 

vemngert Dann wurden 4,5 g Propylen eingespritzt Die Temperatur wurde auf 70»C erhdht und es wurde 
fW» - 1) eingespritzt. so daB der Gesamtdruck in dem AutoUaven 9 Sen? l it 
schlieBhch des Drucks des Propyiens selbst erreichte, urn die Umsetzung zu initiieren. Die UmseSwurde J 
Stunden ortgeflhrt, wihrend Synthesegas, das wahrend der Umsetzunf verbraucht wurieTSKenDruk- 
kakkumulator fiber eme zweite Druck-Regeleinrichtung erganzt wurde, um sttndig den GesamtdrTck in dem 
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Reaktor auf einem We^^ 9 kg/cm 2 G zu halten. Nach Vervollstandigung ^TOmsetzung wurde der Reaktor 
auf Raumtemperatur gekQhlt und die Gasphase sowie die FlQssigphase in dem Autoklaven gesammelt und der 
Analyse der entsprechenden Komponenten durch Gaschromatographie unterzogen. Die Ausbeute des er- 
wQnschten n-Butyraldehyds betrug 87,4%, und die Ausbeute an dem Nebenprodukt Propan betrug 0,6 %. 

5 

Beispiel 3 

Die Hydrofonnylieningsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 2 durchgefQhrt, mit der 
Ausnahme, daS anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) die asymmetrische Bisphosphitverbin- 
dung (2) verwendet wurde. Die Ausbeute des erwQnschten n-Butyraldehyds betrug 82,4% und die Ausbeute des io 
Nebenprodukts Propan betrug 0,5%. 

Beispiel 4 

Die Hydroformyfierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 2 durchgefQhrt, mit der is 
Ausnahme, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbmdung (1) die asymmetrische Bisphosphitverbin- 
dung (3) verwendet wurde und die Reaktionszeit auf 5 Stunden geandert wurde. Die Ausbeute des erwOnschten 
n-Butyraldehyds betrug 8 1,6 % und die Ausbeute des Nebenprodukts Propan betrug 0£%. 

Beispiele 5 bis 9 20 

Die Hydroformylierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 2 durchgefQhrt, mit der 
Ausnahme, daB die Reaktionstemperatur, die Reaktionszeit und der Ligand wie in Tabelle 3 gezeigt geandert 
wurden, wobei die in Tabelle 3 gezeigten Ergebnisse erhalten wurden. 



Beispiel 10 
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Die Hydroformylierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 2 durchgefQhrt, mit der 
Ausnahme, daB die Reaktionstemperatur auf 100°C geandert, der Gesamtdruck in dem Autoklaven auf 10 
kg/cm 2 G geandert und die Reaktionszeit auf eine Stunde geandert wurden. Durch Erhdhen der Reaktionstem- 30 
peratur war es moglich, den erwQnschten n-Butyraldehyd in einer kurzen Reaktionszeit bei einer hohen Ausbeu- 
te von 87,2% zu erhalten. Trotz der hohen Reaktionstemperatur war die Ausbeute des Nebenprodukts Propan 
sogeringwieU%. 

Beispiel 11 ^ 

Die Hydroformylierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 10 durchgefQhrt, mit 
der Ausnahme, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) die asymmetrische Bisphosphitver- 
bmdung (2) verwendet wurde. Die Ausbeute des erwQnschten n-Butyraldehyds betrug 87,9% und die Ausbeute 
des Nebenprodukts Propan betrug 1,1%. 



Beispiel 12 



Die Hydroformylierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 10 durchgefQhrt, mit 
der Ausnahme, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbmdung (1) die asymmetrische Bisphosphitver- 
bindung (4) verwendet wurde und die Reaktionszeit auf 2 Stunden geandert wurde. Die Ausbeute des erwQnsch- 
ten n-Butyraldehyds betrug 88,8 % und die Ausbeute des Nebenprodukts Propan betrug 1,5%. 



40 
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Beispiel 13 
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Die Hydroformylierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 10 durchgefQhrt, mit 
der Ausnahme, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) die asymmetrische Bisphosphitver- 
bindung (5) verwendet und die Reaktionszeit auf 3 Stunden geandert wurde. Die Ausbeute des erwQnschten 
n-Butyraldehyds betrug 93,7% und die Ausbeute des Nebenprodukts Propan betrug 0,9%. 

Vergleichsbeispiel 1 

HersteDung symmetrischer Bisphosphitverbindungen (A) und (B) 

Das symmetrische Bisphosphit (A) wurde in gleicher Weise wie die Bisphosphitverbindung (1) hergestellt, mit eo 
der Ausnahme, daB anstelle von 2-Hydroxymethylphenol 1,3-Propandiol verwendet wurde. Weiterhin wurde das 
— -.^mw^mh v**/ **• 6*w*wmv» nwww uu^nu^iuivci uumuiig [if ueigcsieiii, mu aer Ausnan- 

me, daB 2,4-Pentandiol verwendet wurde. 

65 
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(B) 



Vergleichsbeispiel 2 



Die Hydroformjiierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie bei Beispiel 2 durchgefOhrt mit 
der Ausnahme, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) die symmetrische Bisphosphitver- 
bindung (A) verwendet wurde. Die Ausbeute des erwflnschten n-Butyraldehyds betrug 86,8%, die Ausbeute des 
Nebenprodukts Propan war jedoch so hochwie 23%. 



Die Hydroformjiierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 2 durchgefOhrt, mit der 
Ausnahme, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) die symmetrische Bisphosphitverbin- 
dung (B) verwendet wurde. Die Ausbeute des erwunschten n-Butyraldehyds betrug 793%, und die Ausbeute des 
Nebenprodukts Propan betrug 1,7%. 



Die Hydroformylierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 5 durchgefOhrt, mit der 
Ausnahme, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) die symmetrische Bisphosphitverbin- 
dung (A) verwendet wurde. Die Ausbeute des erwOnschten n-Butyraldehyds betrug 90,7%, die Ausbeute des 
Nebenprodukts Propan war jedoch so hoch wie 23%. 



Die Hydroformylierungsreaktion von Propylen wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 5 durchgefOhrt, mit der 
Ausnahme, daB anstelle der asymmetrischen Bisphosphitverbindung (1) die symmetrische Bisphosphitverbin- 
dung (B) verwendet wurde. Die Ausbeute des erwunschten n-Butyraldehyds betrug 82,4%, die Ausbeute des 
Nebenprodukts Propan war jedoch so hoch wie 33%. 

Die Ergebnisse der Beispiel 2 bis 13 und Vergleichsbeispiel 2 bis 5 sind in der Tabelle 2 gezeigt 



Vergleichsbeispiel 3 



Vergleichsbeispiel 4 



Vergleichsbeispiel 5 
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Tabelle 2 



Reaktions- 
temperatur 



Reaktions- Ausbeute an Ausbeute an 

zeit Mgand n-Butyraldehyd Nebenprodukt 

(h) (%) Propan (%) 5 
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70 
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• (2) 82,4 


0.5 
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* Ergebnisse bei elncm Zwischenpunkt der Umsetzung. welche auf 
Basis des wahrend der Reaktion aufgezeichneten Synth esegasver- 
braucns hergeleitet slnd. s 
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Aus den Ergebnissen in TabeUe 2 ist ersichtlich, daBesbei Verwendung der erfindungsgem&Ben asymmetri- 
schen Bisphosphitverbindungen (Beispiele) mdglich ist, die Ausbeute an Propan, das durch die Reduktion der 
olefinischen Verbindung als Nebenprodukt gebildet wird, zu regulieren bzw. zu unterdrQcken, verglichen mit der 55 
Verwendung symmetrischer Bisphosphitverbindungen (Vergleichsbeispiele). 

Die erfindungsgemaBe, neue asymmetrische Bisphosphitverbindung zeigt eine hohe katalytische Aktivitat und 
eine hohe Selektivitat fQr ein geradkettiges Isomer als Aldehydprodukt bei der Hydroformyiierungsreaktion und 
ist in der Lage, die Nebenreaktion, das heiBt die Reduktion der olefinischen Verbindung zu unterdrQcken, 
wodurch die Hydroformyiierungsreaktion in industriell vorteilhafter Weise durchgefQhrt werden kann. 



I. Bisphosphitverbindung der folgenden Formel (I) 
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DE 196 02 301 Al 
K 1 0 W OR 3 W 

\ / 

P-X-W-L-O-P (i) 

/ \ 
R\0 OR* 

worinbedeuten: 

W eine substituierte oder unsubstituierte Arylengruppe, 

L eine substituierte oder unsubstituierte Alkylen- oder Alkenylengruppe, 

XeinSauerstoffatom, 

RJ bis R 4 , welche gfeich oder verschieden sind, jeweUs eine substituierte oder unsubstituierte Alkyi- Aryl- 
AlkylaryK Arylalkyl- oder alicydische Gruppe, oder R 1 und R 2 und/oder R 3 und R 4 sind unter Bildung eines' 
Rings miteinander verbunden. 

Z Bisphosphitverbindung nach Anspruch 1, wobei W in der Formel (I) eine Arylengruppe ist, wobei zwei 
Kohlenstoffatome eines aromatischen Rings, welche mit X und L verbunden sind, zueinander benachbart 
sind. 

3. Bisphosphitverbindung nach Anspruch 1 oder 2, wobei W in der Forme! m eine substituierte oder 
unsubstituierte Phenylen- oder Naphthylengruppe ist 

4. Bisphosphitverbindung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei L in der Forme! m eine 
Alkylengruppe ist v ' 

5. Bisphosphitverbindung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei R l bis R 4 in der Forme! (1) 
jeweils eine substituierte oder unsubstituierte Aryigruppe ist 

6. Bisphosphitverbindung nach Anspruch 5, wobei R 1 bis R 4 in der Forme! (I) jeweils eine Phenyteruppe mit 
emer KoWenwasserstoffgruppe zumindest an der o-Position, oder eine (3-Napthylgruppe mit einer Kohlen- 
wasserstoffgruppe zumindest an der 3-Posto^ 

7. Verfahren zur HersteUung von Aldehyden, umfassend die Umsetzung einer olefinischen Verbindung mit 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines ein Metal! der Gruppe VIII und eine Phosphitverbin- 
dung enthaltenden Katalysators zur Erzielung der korrespondierenden Aldehyde, wobei als Phosphitver- 
bmdung erne Bisphosphitverbindung der folgenden Formel (I) verwendet wird: 

R 1 O OR 3 

\ / (I) 

P-X-W-L-O-P 
/ \ 
* X Q OR* 

worinbedeuten: 

W eine substituierte oder unsubstituierte Arylengruppe, 

Leine substituierte oder unsubstituierte Alkylen- oder Alkenylengruppe, 

XeinSauerstoffatom, 

RJ bis R 4 , welche gleich oder verschieden sind, jeweils eine substituierte oder unsubstituierte AIM- Arvl- 
Alkylaryl- , Arylalkyl- oder alicyclische Gruppe, oder R* und R 2 und/oder R 3 und R 4 sind unter Bildunc eines 
Rings miteinander verbunden. 6 

8. Verf ahren zur HersteUung von Aldehyden nach Anspruch 7, wobei in der Forme! (I) W eine Arylengrunne 
ist, worm zwei Kohlenstoffatome an einem aromatischen Ring, welche mit X und L verbunden sind. 
zueinander benachbart sind, Leine Alkylengruppe ist und R* bis R 4 jeweils eine substituierte oder unsubsti- 
tuierte Arylgruppe ist 

9. Verfahren zur HersteUung von Aldehyden nach Anspruch 7 oder 8, wobei in der Formel (I) W eine 
substituierte oder umubstituierte Phenylen- oder Naphthylengruppe ist, L eine Ci -s-Alkylengmppe ist und 
R l bis R 4 jeweils erne Phenylgruppe mit einer Kohlenwasserstoffgruppe zumindest an der o-Position oder 
eine (3-Naphthylgruppe mit einer Kohlenwasserstoffgruppe zumindest an der 3-Position ist 

10. Verfahren zur HersteUung von Aldehyden nach mindestens einem der Anspriiche 7 bis 9, wobei es sich 

bei der olefmischen Verbindun? um Pmnvlpn Rn^npn.u^;^ rw««~ xt — j : * . 

handelt "* " — ' * ivwue ww irmLuung uaraus 
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